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Hollow polyacrylonitrile fibres, useful for membrane processes - mfd. by dry- 
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Abstract of DE41 13420 

Hollow polyacrytonllrilB (PAN) fibres (I) (a) contain at least 85 (pref. 99-100) wt% acryfonitrile, (b) the 
pore structure in the sheath Is asymmetrical, enabling high permeation rates, (c) the original pore 
structure in the wet fibre Is stabilised for more than 6 months in the dry state, (d) the internal dia. (dF) is 
0.3-2.5 (pref. 0.8-2.0)mm, (e) ratio of outside dia. (DF) to dF = 1.1-1.8, (f) the fibres have a high 
bursting strength for a given geometry and separating properties and (g) the sepn. limit = 1-3000 k- 
dafton. Also claimed is a process for the prodn. of (I), by mixing the PAN with a cold solvent such ad 
DMAC or DMF contg. 5-30 wt.% non-solvent (H) (w.r.t. solvent and solids), opt with addn. of 0-35 wl.% 
pigments (e.g. Ti02), evacuating the homogenised mfxL« pumping It through a heater at 130-150 deg. 
C. cooling to the spinning temp. (80-130 deg. C), filtering and pumping through a conventional 
perforated hole/ring nozzle with simultaneous extrusion of a core material by the dryAwet process or the 
conventional wet spinning process; (II) has b.pt at least 30 deg. C higher than the solvent, is readily 
miscible with water and Is a non-solvent for the polymer which does not cause pptn. in the spinning 
soln.; the core fluid is glycerol, glycerol/water or nitrogen; the spun, pptd. fibres are subjected to 
various successive washings and after treatments, using at least one water bath at at least 80 (pref. 
98-100) deg. C, and all liq. residues (Including water) are removed by exchange with monoalcohols of 
b.pL below 100 deg. C. pref. ethanol. followed by evapn. to give dry, stable hollow fibres. 
USE/ADVANTAGE - The hollow PAN fibres have Improved properties and a pore structure which is 
stable for more than 6 months in the dry state. Useful In membrane processes such as ultrafiltration 
and microfiltration. 
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) Potyacrylnitril-Hohlfaden aus spezlellen Spinnldsungen nach dem Dry/Wet- Oder Naft-Spinnverfahren 

) Hohlfidan aus Polyacrylnltril fOr Mefflbrananwendungen 
(Ultra- und MikrofiHration) mit asymmetrischer. mikroporO' 
ser Porenstruktur des Mantels, tioher Berstfestigkeit, hohar 
Porenstrukturstabititat und verfahrenstechnisch einsteltba- 
ren Trenngrenzen von 1*3000 k-Dalton, warden beansprucht. 
Oabai wird eine bisher nicht bekannte. langfristiga Stabtti- 
sierung der Porenstruktur. selbst in trockenem Zustand von 
uber 6 Monaten, sowie hohe Permeationsraten bei einge- 
stellter Trenngrenze erreicht. 

Bevorzugt warden PAN-Homopolymerisate. die aus DMF/ 
Tetraethylenglykol-Ldaungen uber Loch/Ring-HohldQsen 
(nach dem Dry/Wet-Verfahren bevoaugt) versponnen wer> 
den. 

Das Verfahren zu Ihrer Herstellung bedient sich des Dry/ 
Wet-Verfahrens mit Loch/Ring-Hohlfaden-Dusen. wobei das 
PAN-Substrat in DMF oder DMAC mit Zusatzftussigkeiten 
(wie Tetraethylengtykol) geldst wird, Falibader zum Fallen 
des Fadens auf Basis waftriger DMF- bzw. DMAC-Losungen, 
Wasser/Tetraethylengtykol o. a. verwendet, sowie Kernflus- 
sigkeiten wie Glycerin oder Glycerin/Wasser eingesetzt 
werden. 
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Beschreibung 

Hohif^den aus Polyacrylnilril ffir Membrananwen- 
dungen (Ultra- und Mikrofiltration)mit asymmetrischer, 
mikroporoser Porenstruklur des Mantels, hoher Bersi- 5 
festigkeit, hoher Porensirukturstabiiitat und verfahrens- 
technisch einstellbaren Trenngrenzen von 1—3000 
k'Dalton. werden beansprucht Dabei wird eine bisher 
nicht bekannte langfristige Stabilisierung der Poren- 
struktur, selbst im trockenem Zustand von Uber 6 Mo- 10 
naten, sowie hohe Permeationsraten bei eingestellter 
Trenngrenze erreicht 

Bevorzugt werden PAN-Homopolymerisate, die aus 
DMF/Tetraethylenglykol-Ldsungen uber Loch/Ring- 
HohldQsen (nach dem Dry/Wet- Verfahren bevorzugt) 15 
versponhen werden. 

Das Verfahren zur ihrer Herstellung bedient sich des 
Dry/Wet-Verfahrens mit Loch/Ring- Hohlfaden-DQsen, 
wobei das PAN-Substrat in DMF oder DM AC mit Zu- 
satzflussigkeiten (wie Tetraethylenglykol) gelost wird, 20 
Failbader zum Fallen des Fadens auf Basis waflriger 
DMF- bzw. DMAC-L5sungen, Wasser/Tetraethylen- 
glykol o. a. verwendet, sowie Kemfltissigkeiten wie Gly- 
cerin Oder Glycerin/Wasser cingesetzt werden. 

Die Herstellung asymmetrischer Polyacrylnitril- 25 
Hohlfaden ist bekannt In US-A 40 84 036 wird die Her- 
stellung von asymmetrischen PAN- Hohlfaden fur die 
Entsalzung von Wasser, die Aufkonzentration von Al- 
koholen und zur Dialyse bei der Blutreinigung beschrie- 
ben. Es wird ein Dry/Wet-Spinnverfahren verwendet. 30 
wobei das Koagulationsbad aus einer wSBrigen DMAC- 
Losung besteht Die KernflOssigkeii ist eine Glykolld- 
sung. Als Acrylnitril werden Copolymere aus 93% ACN 
und 7% VAC verwendet; die Spinnldsung ist 20%ig, das 
polare Losungsmitiel ist Dimethylacetamid (DMAC). 35 
Gewaschen wird mit Wasser zur Entfernung des Ld- 
sungsmittels. Eine Trocknung der Faden ist zu vermei- 
den, sie mQssen feuchtgehalten werden. 

In der EP 51 203 wird eine Trockenverspinnung von 
PAN/Dimethylformamid (DMF)-L6sungen, die auch 40 
Glykole als Nichtloser enthalten konnen, vermittels 
schieifenfCrmiger offener Dusen zu Hohlfaden vorge- 
nommen. Die Nachteile entsprechender Hohlfaden sind 
bekannt, wie u. a. die instabile Polymer- bzw. Poren- 
struktur, die eine Trockenlagerung der Hohlfaden nicht 45 
erlaubt. 

In der eigenen, bislang unveroffentlichten deutschen 
Patentanmeldung P-40 09 865 ist angegeben, wie u. a. 
der Nachteil der instabilen Polymer- bzw. Porenstruk- 
tur uberwundcn werden kann. Die in ubiicher Weise 50 
ausgesponnenen Polyacrylnitrilhohlfaden, welche in der 
genannten deutschen Patentanmeldung aus einer PAN- 
Homopolymensat- Losung nach dem Dry/Wet-Spinn- 
verfahren hergestellt werden, werden in spezieller Wei- 
se nadibehandelt, urn die beim SpinnprozeQ erzeugte 55 
Porenstruktur auch Im trockenen Zustand aufrechtzuer- 
halten; Dies geschieht durch sukzessive Entfernung von 
Wasser. KernflOssigkeii, gegebenenfalls Restldsungs- 
miltel durch Austausch mit Alkohol und anschliefiender 
Abdampfung des Alkohols. Entsprechende Hohlfaden eo 
kdnnen in trockener, zwischenstabilisierter Form gela- 
gert werden, sowie beim Modulbau weiterverwendet 
werden. 

Ein Nachteil entsprechend hergestellter Hohlfaden 
liegt noch immer in der bedingten Lagerfahigkeit der « 
trockenen Kapillaren. Nach langen Lagerzeiten der 
trockenen Kapillaren (von ca. 3 Monaten) setzt eine 
VerSnderung der Porenstruktur ein. Die Folge ist eine 
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Veranderung (Reduzierung) der Permeationsrate. Ein 
weiterer Nachteil besteht darin, daB die bei einer gege- 
benen Trenngrenze und gegebener Berstdruckfestigkeit 
erzielbare Permeationsrate zwar gut. aber nicht anheb- 
bar ist. 

Aufgabe der Erfindung war ein technisches Verfahren 
zur Herstellung von verbesserten Hohlfaden anzuge- 
ben, sowie Hohlfaden, die bei verbesserten Eigenschaf- 
ten insbesondere eine stabilere Porenstruktur aufwei- 
sen, zur Verfiigung zu stellea 

Gegenstand der Erfindung ist ein Hohlfaden aus Poly- 
acrylnitrilpolymerisaten mit asymmetrischer Poren- 
struktur des Mantels, mit hohen Berstfestigkeiten bei 
gegebener Hohlfadengeometrie, mit hohen Permea- 
tionsraten bei verfahrenstechnisch jeweils eingestellter 
Trenngrenze zwischen 1 und 3000 k-Dalton, mit beson- 
ders stabiler Porenstruktur des Mantels im trockenen 
Zustand, erhalten durch ein Verfahren, bei dem die Her- 
stellung der Spinnldsung mit speziellen ZusatzflQssig- 
keiten erfolgt und damit eine mikropordse, asymmetri- 
sche Fadenstruktur erhalten wird. 

Gegenstand ist insbesondere ein Verfahren zur Her- 
stellung des Hohlfadens^dadurch gekennzeichnet, daB 

a) ein PAN-Polymerisat in eine stabile, quallenfreie 
und niedrigviskose Spinnldsung uberfiihrt wird, in* 
dem das Polymerisat in kaltem Zustand mit einem 
geeigneten Losungmittel wie DMAC oder DMF, 
dem daruber hinaus zusatzlich ein flussiger Zusatz 
zugegeben ist, gegebenenfalls unter HinzufUgung 
von Pigmenten wie Ti02» angeruhrt und homogeni- 
siert wird und anschlieBend durch einen Erhitzer 
gepumpt wird, hier vorzugsweise 3 bis 5 min auf 
130 bis ISO'^C gehalten wird, anschlieBend auf die 
Temperatur der Spinnldsung beim SpinnprozeB 
von 80 bis 130" C heruntergekCihIt wird, bevor es 
uber iibliche Filter und Pumpen durch eine ubliche 
Hohlfadendtise bei gleichzeitiger Extrusion eines 
Kemmediums ausgesponnen wird, und daB 

b) die beim Spinnldsungsmittel zugegebenen Zu- 
satz-Flussigkeit in einer Menge von 5-30 Gew.-%, 
bezogen auf Ldsungsmittel und Feststoff, zugege- 
ben wird, wobei die Zusatzflussigkeit die folgenden 
Eigenschaften aufweisen muB: 

1. einen urn 30*C oder mehr hoheren Siede- 
punkt als das verwendete Spinnldsungsmittel, 

2. die ZusatzfiQssigkeit ist mit Wasser gut 
mischbar, 

3. sie stellt fur das zu verspinnende Polymer 
ein "Nichildsungs'*-Mittel dar, ohne aber ein 
Ausfallen in der Spinnldsung unter den Bedin- 
gungen der Spinnldsungshandhabung zu ver- 
ursachen, und daB 

c) der ausgesponnene und ausgefalite Hohlfaden 
verschiedenen Wasch- und Nachbehandiungen un- 
terzogen wird, urn ihn von Ldsungsmittel, Kernflus- 
sigkeiten und **NichtIdser**-ZusatzflOssigkeiien zur 
Spinnldsung zu befreien, wobei eine Stufe der 
Waschbehandlung mindestens eine Temperatur 
von 98 - 100° C aufweisen muB, und daB 

d) sukzessiv zusatzliche noch vorhandene KernflOs- 
sigkeits-, Restldsungsmittel- und Waschwasser-Re- 
ste im Austausch mil Monoalkoholen entfernt wer- 
den, unter anschlieBender Vcrdampfung der Alko- 
hole. 

Das Polyacrylnitril wird vorzugsweise gemafl DE-A 
> 02 860 geldst. Das Verspinnen erfolgt vorzugsweise 
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nach dcm Dry/Wet- Verfahren. Unter asymmctrischcr dp bciragl 03 bis 2^ mm, vorzugsweise 0,8 bis 2,8 mm; 

Porenstruktur wird verstanden, daB die GrdDe der Po- der AuBendurchmesser Df des Hohlfadens wird so ein* 

ren flberdem Membranquerschnitt variiert gestellt* daB das VerhSltnis Dp/dp bei den dunnwandi- 

Die Vorteife von PAN-Kapillarmembranen, welche gen Hohlfaden vorzugsweise ca. 1^ bei den dickwandi- 

unter Verwendung spezieller "Nichtldser^-Zusatzflfls- 5 gen vorzugsweise ca. 1,6 betrSgt 

sigkeiten zur Spinnldsung hergestellt wurden und die Nach Durchlaufen der Luftstrecke zwischen Duse 

gleichzeitig mit dem in der DE-40 09 865 beschriebenen und FSIlbad werden die Hohlfaden In einem Koagula- 

Trocknungsvorgang behandelt wurden - Austausch tionsbad gefailt Hier werden gewahnlich waBrige 

von Wasser und sonstigen Fldssigkeiten durch Monoal- DMF- bzw. DMAC-Losungen, reines Wasser oder auch 

kohole (vorzugsweise Ethane!) und anschlieBende Ver- jo Wasser mit Zus^tzen der Nichtidser-Zusatzfliissigkeil 

dampfung der Alkohole — sind insbesondere die besse- zur Spinnldsung (wie Tetraethylenglykol) verwendet 

re Lagerzeitstabilitat der Porenstrukur der getrockne- Die Temperatur des Fallbades wird zwischen -5 bis 

ten Kapillaren,aber auch die verbesserten Permeations- 4-40°C variiert Die FSllbedingungen beeinflussen die 

raten fur vorgegebene Trenngrenzea Hiermit ist es Porositat des Hohlfadenmanlels, Als KernflOssigkeit 

mogiich, Lagerzeiten von mehr als 6 Monaten im trok- 15 werden Diole oder Triole, bevorzugt Glycerin, bzw. Ab- 
kenen Zustand zuzuiassen, ohne daB eine Veranderung mischungen von Glycerin mit Wasser (vorzugsweise 

der Porenstruktur, d. h. eine Veranderung der Permea- 03 : 0,7 bis 0,7 : 03) bzw. Ldsungsmittel sowie Wasser 

tionsratebzw.Trenngrenzeeintritt verwendet. Als Kernmedium kann altemativ auch ein 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Hohlfaden Gas wie z. B. N2 verwendet werden. In diesem Fail muB 

fflr den Membraneinsatz wird vorzugsweise auf folgen- 20 jedoch das Dry/Wet-Verfahren durch einen NaBspinn- 

de Weise vorgegangen: Ein Acrylnitril-Homo- oder Co- prozeB abgelost werden, urn UngleichmaBigkeiten der 

polymerisat, vorzugsweise Acrylnitril-Homopolymeri- Kapiliaren zu vermeiden. Die Trenngrenze wird in er- 

sat, wird gemSB DE-A 29 02 860 geldst, wobei zusatzlich heblichem MaBe von der Art des Kemmediums und/ 

dem Spinnldsungsmittel entsprechend DE-A 25 24 124 oder den Fallbadbedingungen (Art des Fallbades, Tem- 

Tetraethylenglykol als "Nichtldser^-ZusatzflQssigkeii 25 peratur des Falibades) bestimmt Die Permeationsrate 

zugesetzt ist Zun^chst wird das Ldsungsmittel DMF ist im wesentlichen abhangig von der Trenngrenze so- 

bzw. DMAC mit Tetraethylenglykol verruhrt. Die Men- wie der Porenstruktur des Hohlfadenmantels. Nach 

ge an Tetraethylenglykol betrSgt 5-30 Gew.-% bczo- Durchlaufen des Falibades werden verschiedene 

gen auf Ldsungsmittel und Feststoff; die Temperatur ist Wasch- und NachbehandlungsbSder durchlaufen. Ge- 

Raumtemperatun Dann wird in diese Losung aus L6- 30 wohnlich handelt es sich urn Wasserbader, aber auch 

sungsmittel und "Nichtl6ser"-Zusatzflussigkeit eine z. B. Glycerinbader sind mogiich. Mindestens ein Was- 

Menge von 18-28% Acrylnitril(Co)- Polymerisat (mit serbad mufl eine Temperatur von mindestens 80* C, be- 

mindestens 85Gew.-% Acrylnitril), vorzugsweise Ho- vorzugt 98- 100** C aufweisen, um beim Trocknungs- 

mopolymerisat mit 0- 1 Gew.'% Comonomeren, einge- prozeB quasi nicht schrumpfende, stabile und nicht ge- 

rOhrt. gegebenenfalls kdnnen Pigmente wie Ti02 zu- 35 bogeneHohlkapillarenzuerhalten.Diebeider Nachbe- 

satzlich zugefuhrl werden. Die zugesetzte Ti02-Menge handlung vorgenommene Verstreckung von 1,1 bis 135 

betragt 0-35 Gew.-%, vorzugsweise 1 5 - 35 Gew.-%, dient im wesentlichen zur Transportsicherheii der Hohl- 

insbesondere 20-33 Gcw.-% T1O2 bezogen auf PAN. faden bei der Herstellung. Hochste Berstfestigkeiten er- 

AnschlieBend erfahrt die Suspension nach einem Evaku- halt man fur Verstreckungen kJeiner I3. Bei grdfleren 

ierungsschritt eine Aufheizung auf 130-150'C Die 40 Sireckgraden verringern sich die Berstfestigkeitea Die 

Verweilzeit bei dieser Temperatur betragt 3-5 min. Aufwickelgeschwindigkeit der Faden betrSgt vorzugs- 

Wahrend dieser Zeit erfolgt eine Reifung und Ver- weise das 1,1- bis l,4fache der Abzugsgeschwindigkeit 

gleichmaBigung der Spinnldsung. Die Viskositit pendell von der Spinndiise. Nach dem Wasch- und Nachbehand- 

sich auf einen stabilen nicdrigen Wert ein. ohne daB eine lungsvorgang wird der Hohlfaden vorzugsweise auf ei- 

mcrkliche Verfarbung crkennbar ware. AnschlieBend 45 ne Weife aufgewickelt und don feuchtgehalien. Die 

wird diese Spinnldsung auf die beim SpinnprozeB vor- Kanteniange der Weife ist so bemessen, daB die ange- 

gesehene Temperatur abgekflhit Die Spinnldsung wird strebten Kapillariangen beim spateren Modulbau ohne 

Qber Filter und Pumpen einer iiblichen Hohlfadenduse Knickstellenbeanspruchung produziert werden. Vor 

zugeffihrt Verwendet werden vorzugsweise Loch- bzw. wahrend des Wickelvorganges. altemativ auch 

/Mantel-DOsen mit cinem Innenlochdurchmcsser von 50 nach dem Wickelvorgang wird der Hohlfaden bzw. 

0,4 mm. Der Durchmesser des Innenmantels betragt Hohlfadenstrang von z.B. 100 Kapillaren, gegebenen- 

vorzugsweise 0.6 mm. der Durchmeser des AuBenman- falls auch ein in Kapillarbiindel zerschnittener Strang, 

tels 1,0 bis 1 3 mm. Die Spinnldsung wird durch die Man- einer speziellen Nachbehandlung unterzogen. Hierbei 

. teldffnung der DUse exirudieri. durch das Innenloch ein werden Wasser. Restkernnussigkeit. Restldsungsmittel 

Kernmedium, im allgemeinen eine Flussigkeit Die 55 und sonstige Idsbare Substanzen im Austausch mit Mo- 

Spinnldsungstemperatur der Kernldsung wird gewdhn- noalkoholen mit Siedepunkten unter lOO'^C z. B. Etha- 

lich auf gleichem Niveau wie die Spinnldsung gehalten. nol. entfernt. anschlieBend kann der Alkohol abdamp- 

Die Abzugsgeschwindigkeit von der SpinndUse betragt fen, Man erhait einen trockenen Hohlfaden mit einer 

5 bis 40 m/min. vorzugsweise 14 bis 25 m/min. die Auf- stabilen Porenstruktur im Kapillarmantel, so wie sie ur- 

wickelgeschwindigkeit das I.l- bis 135fache der Ab- « sprOnglichimFailbaderzeugtwurde. 

zugsgeschwindigkeit. Zwischen Duse und Failbad wird Zur Beurteilung der Hohlfadeneigenschaften fur 

eine Verweilzeit um 0.01 s eingestellt Membrananwendungen sind verschiedene MeBgrdBen 

Varianten der Verweilzeit zwischen 3 x 10"^ bis 036 s notwendig. Die Ermittlung der Hohlfadengeometrie er- 

zeigten kcinen signifikanten Einf luB auf die Membranei- folgt an GefrierbrUchen mit automatischen Geraten zur 

genschaftcn der Hohlfaden. Die Volumenstrdme der 65 Rachenmessung. z. B. Ominicon, Die Erfassung des 

Spinnldsungen bzw. Kemldsungen (Kemmedien) wer- Bcrstdruckes erfolgt an 15 cm langen, speziell in 

den so eingestellt. daB die gewunschten Gcometrien der Schraubverschliisse eingegossenen Einzelkapillaren. 

Hohlfaden errcicht werden. Der Inncniochdurchmesser Durch Aniegcn eines Wasscrdruckes auf die Hohlfaden- 



DE 41 13 420 Al 



innenseiten mit Moglichkeit zur Druckregistrierung 
beim Berstvorgang kann der Berstdruck im nassen Zu- 
stand (in bar) bestimmt werden. 

Die Ermittlung der Permeationsrate von entionisier- 
tem Wasser (sogenannter Wasserweri) erfolgt an Ver- 
suchsmodulen. Durch die Kapillare der Versuchsmodule 
wird bei einer Druckdifferenz zwischen Innen> und Au- 
Benwand von 3 (6) bar ein Wasscrstrom gepumpt, so 
daB eine Obersirdmgeschwindigkeit von 2 m/s auftritt. 
Das durch die Kapillare von innen nach auBen tretende 
Wasser wird gemessen und der Permeationsstrom von 
entionisiertem Wasser in I/m^ x h x bar berechnet 

Die Ermittlung derTrenngrenzen erfolgt mit der glel- 
chen Versuchsanordnung wie bei der Ermittlung des 
Wasserwertes, Allerdings wird hierbei statt des Wassers 
eine l%ige Dextran-Ldsung mit variabler MolekUlgrd- 
Be verwendet 

Die MolekQlgroBen variieren zwischen 1 k-Dalton 
und 3000 k-Dalton, zumeist 1-2000 k-Dalton. Das an 
der AuBenseite austretende Permeat wird nach Menge 
und Konzentration crfaBt Der Riickhalt. d. h. die Ur- 
sprungskonzentration der vorgelegten Ldsung abzug- 
lich der Permeatkonzentration, bezogen auf die Ur- 
sprungskonzentradon in %, wird als Riickhallswert R 
berechnet Der Ruckhalt verschiedener Dextran-L6- 
sungstypen wird in Abhangigkeit vom Logarithmus der 
verwendeten Dextran-MotekutgroBen graphisch aufge- 
tragen und durch Extrapolation die Trenngrenzen fOr 
einen Ruckhalt R=» 90% bestimmt 

Zur Ermittlung des Permeatflusses unter Praxisbedin- 
gungen wird der jeweils bei R-Werten > 70% ermittelie 
PermeatfluB verwendet Der spezifische PermeatfluB 
wird, bezogen auf die Fliche des Innendurchmesser, in 
1/m^xh xbar berechnet und als PermeatfluB mit R 
> 70% angegeben. 

Neben dem PermeatfluB mit R > 70% ist in manchen 
Fallen der spezifische PermeatfluB fOr Trennwirkungen 
R < 30% von Interesse. Diese spez. PermeatfluB liegt 
nahe dem Wasscrwert, falls er an noch nicht gebrauch- 
ten Hohlfaden bestimmt wurde. 

Im folgenden werden bevorzugte Formen der erfin- 
dungsgemMBen Hohlfaden angegeben: 

a) Trenngrenze von 40-50 k-Dalton (fur 90% 
Rflckhalt, gemessen bei Dextranen) und einer spe- 
zifischen Permeationsrate von 8 - 12 l/m^ x h x bar, 
bei l%igen Dextranlosungen, welche zu mehr als 
70% zuriickgehatten werden; Berstdruck 
13-20 bar, Dp/dp = 1.2. dp « I mm, keine Ande- 
rung der Trenneigenschaften nach 7 Monaten im 
irockenen Zustand feststellbar. 

b) Trenngrenze 40 bis 50 k-Dalton und einer spezi- 
fischen Permeationsrate von 13-19 l/m^ x h x bar 
fQr einen Ruckhalt > 70% bzw. einer Wasserper- 
mcationsrate von 26 - 35 l/m^ x h x bar; Berstdruck 
13-15 bar, dp t mm. Dp/dp = U; keine Ande- 
rungen der Trenneigenschaften nach 6 Monaten 
Lagerung im trockenen Zustand feststellbar. 

c) Trenngrenze 5 bis 15 k-Dalton und einer spezifi- 
schen Permeationsrate von 2-4 Vrn^ x h x bar fur 
einen Ruckhalt >70%, Berstdruck 14 bar, dp « 
1,6 mm. Dp/dp « 1,2; keine Anderungen der Trenn- 
eigenschaften nach 6 Monaten Lagerung im trok- 
kenen Zustand feststellbar. 

d) Trenngrenze 2100 k-Dalton und einer spezifi- 
schen Permeationsrate von 15 l/m^ x h x bar fur ei- 
nen RUckhalt >70%; Wasserpermeationsrate 
210 l/m^ X h X bar; Berstdruck 7 bar. dp = 1,0 mm. 



Dp/dp = 1,2; keine Anderungen der Trenneigen- 
schaften nach 6 Monaten Lagerung im trockenen 
Zustand feststellbar. 

5 Im folgenden werden bevorzugte Verfahrensausge- 
staltungen angegeben: 

e) Spinnldsungskonzentrationen in DMF oder 
DM AC ca. 2 1 bzw. 28% 
10 0 KemflOssigkeit Glycerin 

g) Failbad mit 65% Wasser und 35% Tetraethylen- 
giykol bzw. reines Wasser 

h) Failbad mit Temperaturen von O^C, 10-20*C, 
40**C 

15 i) ZusatzflUssigkeit Tetraethylenglykol. 



Die Erf indung betrif ft insbesondere ein Verfahren zur 
Herstellung von Hohlfaden. wobei 

a) das PAN-Polymerisai in eine stabile, fehlerfreie 
und niedrigviskose Spinnlosung tiberfuhrt wird, in* 
dem das Polymerisat in kaltem Zustand mit einem 
geeigneten L5sungmittel wie DMF bzw. DMAC, 
welches zusatzlich eine ZusatzflOssigkeit enthalt, 
die als Nichtloser fiir PAN wirkt, gegebenenfalls 
unter HinzufUgung von 0-35 Gew.-% PIgmenten, 
wie Ti02, angerOhrt und homogenisiert wird, an- 
schlieBend nach einem Evakuierungsschritt durch 
einen Erhitzer gepumpt wird, hier bei 130 bis 150*C 
gehalten wird und anschlieBend auf die Temperatur 
der Spinnlosung beim SpinnprozeB von 80 bis 
UO'C heruntergekohit wird, bevor es tiber tibliche 
Filler und Pumpen durch eine Obliche Loch/Ring- 
Hohlfadenduse bei gleichzeitiger Extrusion eines 
Kemmediums nach dem DryAVet- Verfahren oder 
ublichen NaBspinnverfahren ausgesponnen wird, 

b) die dem Ldsungsmittel zugesetzte Zusatzflussig* 
keii(bevorzugt Tetraethylenglykol) in einer Menge 
von 5-30 Gew.-%, bezogen auf Ldsungsmittel und 
Feststoff zugegeben wird, wobei die ZusatzflOssig- 
keit folgende Eigenschaften aufweist: 

1. einen um 30"* C oder mehr hoheren Siede- 
punkt als das verwendete Ldsungsmittel, 
Z die ZusatzflOssigkeit ist mit Wasser gut mischbar, 
3. sie fiir das zu verspinnende Polymer ein "Nichtlo- 
sungs"-Mittel darstellt. ohne aber zu Ausfailungen 
in der Spinnlosung zu fUhren, 

c) die Kernflussigkeit aus Glycerin. Glycerin/Was- 
ser oder Na besteht, 

d) der ausgesponnene und ausgefallte nasse Hohl- 
faden sukzessive verschiedenen Wasch- und Nach- 
behandlungen unterzogen wird, wobei zumindest 
ein Wasserbad eine Temperatur von mindestens 
80' C vorzugsweise 98 - lOO'^C, aufweist und 

e) der nasse Hohlfaden von Rest-Kernflussigkeii, 
Restlosungsmittel und "NichtlSser-'ZusatzflOsslg- 
keit und Waschwasser im Auslausch mit Monoal- 
koholen mit Siedepunkten unter 100*'C bevorzugi 
Ethanol, befreit und durch anschlieBende Ver- 
dampfung der Alkohole zum stabiten Hohlfaden 
getrocknet wird. 



20 



25 



30 



35 



so 



55 



60 



Das Verfahren ist besonders dadurch gekennzeichnet. 
daO als Kemmedium eine fHussigkeit verwendet wird 
65 aus Glycerin bzw, Glycerin/Wasser U :0,7 bis 0,7 : 0,3 
und gleichzeitig das Dry/Wct-Spinnverfahren angewen- 
det wird. 

Eine Ausfilhrungsform des Verfahrens ist dadurch ge- 



DE 41 13 420 Al 

7 8 

kennzeichnet, daB als Kemmedium ein Gas wie Stick- Kernflussigkeit befreit und anschlieGend in Ethanol-Ld- 

stoff verwendet wird, und gleichzeitig ein Qbliches NaB- sungen 2nial 15 min nachbehandelt AnschlieQend wer- 

spinnverfahren mit Tauchtiefen der Spinnduse von den die Hohlfaden von Alkohollosungen entnommen 

> 500 mm verwendet wird bei GasdrOcken an der und durch Verdampfen des Restalkohols getrocknet. 

SpinndQse von lOObis 150mbar. 5 Erhalten wurden 80 cm lange Kapillaren mit einem 

Insbesondere ist aber das Verfahren dadurch gekenn- Innendurchmesser von UOl - \fi7 mm, einem AuOen- 

zeichnet, daB die Spinnldsung sowie bei Verwendung /Innen-Durchmesser Dp/dp = \X einem Berstdnick 

von Kemfliissigkeiten auch die Kernfltissigkeit eine von 13 bis 20 bar, einer Trenngrenze von 40-50 k-Dal- 

Temperatur von 80-100*'C vorzugsweise 90-98**C ton fur R = 90% und einer spezifischen Permeationsra- 

aufweisen, die Abzugsgeschwindigkeit von der Spinn- 10 te fur R >70% von 8-121/m^xhxbar. Die Trennei- 

dOse 5 bis 40 m/min, vorzugsweise 14 bis 23 m/min genschaften nach 7 Monaten im trockenen Zustand sind 

betr^gt, die SpinnlQsungskonzentration 18 bis 28% be- unvertndert 
tragi. 

Beispie) 2 

- das Spinnldsungsmittei DMF bzw. DMAC ist 15 

- der Abstand der Spinndflse zum I^IIbad 2 bis Bei den gleichen Versuchseinstellungen wie im ersten 
30 mm betragt Beispiel, jedoch mit einem Fallbad aus 65% H20 und 

- zwischcn Dusc und Fallbad eine Verweilzeit 35% Tetraethylenglykol bei einer Temperatur von 
zwischen3xl0''^bis0«365eingestelltwird ITC, werden vergleichbare Kapiilargeometrien er- 

- die Temperatur des FSLllbades -5 bis +40'C 20 reicht Der Bersidruck betragt 13- 15 bar. die Trenn- 
aufweist grenze liegt wiederum bei 40 - 50 k-Dalton. die spezifi- 

- die Temperatur eines 2. Wasserbades 20 - 30*'C sche Permeationsrate steigt jedoch auf 
betragt 13-19 Vm^ x h x bar, die Wasserpermeationsrate liegt 

- die Temperatur eines 3. Behandlungsbades bei 26-35 l/m^xh xbar. Die Trenneigenschaften ha- 
50- 70^C betragt und dieses mehrfachdurchlaufen 2s ben sich nach 6 Monaten Lagerzeit im getrockneten 
wird Zustand nichtverandert 

- die Temperatur des 4. Wasserbades 80*C bis 

Kochwassertemperatur aufweist Beispiel 3 

- der Volumenstrom an Polyraerlosung und an 

Kernflussigkeit bei gegebener Aufwickelgeschwin- 30 Bei vergleichbaren Versuchseinstellungen wie im Bei- 

digkeit so bemessen ist, daB die Innenlochdurch- spiel 1, jedoch mit anderen Volumenstromen sowie Ge- 

messer 0,8- 1,6 mm und die Dp/dp- Verhaitnisse 1,1 schwindigkeiten sowie einer Polymerkonzentration von 

bis 13 betragen und die Aufwickelgeschwindigkeit 28% (d. h. somit zwangslaufig geSnderten Kapillargeo- 

das 1,1- bis l,4fache der Abzugsgeschwindigkeit metrien) und zus^tzlich geSnderten Fdllbadbedingun- 

von der SpinndQse betragt 35 gen (65% H20. 35% Tetraethylenglykol bei einer Tem- 
peratur von - 1*C) werden Kapillaren erzeugt mit einer 

Beispiele Trenngrenze von 5-15 k-Dalton und einer spezifischen 

Permeationsrate fur von 2-4 1/m^xhxbar fQr einen 

Beispiel 1 RQckhalt von > 70% bei Dextranldsungen. Der Berst- 

40 druck betragt 14 bar, dp « 1,6 mm, Dp/dp - 1,2. Die 

Eine PAN-Suspension aus 2 1 % PAN mit 5,2 Gew,-% Trenneigenschaften nach 6 Monaten Lagerzeit der irok- 

(bezogen auf PAN Losungsmittel) Tetraethylengly- kenen Faden sind unverflndert 
kol in DMF wird 5 min auf 145°C geheizt, anschlieOend 

auf 95'' C abgektihit und durch eine Loch/Ring-SpinndO- Beispiel 4 

se mil einem AuBenmanteldurchmesser von 1,0 mm und 45 

einem Innenmanteldurchmesser von 0,6 mm ausgespon- Bei gleichen Versuchseinstellungen wie Beispiel 1, je- 

nen. Der Innenlochdurchmesser fQr den Austritt der doch mit einem Fallbad aus 65% H2O und 35% Tetraet- 

KernflOssigkeit betragt 0,4 mm. Als Kernflussigkeit hylenglykol bei einer Temperatur von 40* C erhalt man 

wird Glycerin verwendet Die Temperatur des Glyce- Kapillaren mit einer Trenngrenze von ca. 2100 k-Dalton 

rins betragt ebenfalls 95'' C Der Luftspaltzwischen DU- 50 und einer Wasserpermeationsrate von 

se und Fallbad betragt 3 mm, die Abzugsgeschwindig- 210 1/m^ x h x bar. Die spezifische Permeationsrate fOr 

keii von der Spinnduse 14 m/min, die Aufwickelge- einen Riickhait von >70% bei Dextranlosungen be- 

schwindigkeit 16,2 m/min. Der Volumenstrom der Poly- trSgt 15 l/m^ x h x bar. Der Berstdnick liegt bei 7 bar. 

merldsung betragt 13,7 ml/min, der Volumenstrom der Die Trenneigenschaften sind nach 6 Monaten Lagerzeit 

KemflQssigkeit 11,5 ml/min. Das 1. Fallbad besteht aus 55 unverandert 
Wasser, seine Temperatur betragt I7'*C Das Z Fallbad 

besteht ebenfalls aus Wasser. seine Temperatur betragt Beispie) 5 
ca. 25''C Das 3. Fallbad besteht ebenfalls aus Wasser 

und wird 11 x durchlaufen bei einer Temperatur von Bei gleichen Versuchseinstellungen wie im Beispiel 1, 

60°C Das 4. Bad enihalt Wasser und weist Kochwasser- go jedoch DMAC als Ldsungsmittel und mil Slickstoff als 

temperatur auf. Nach Verlassen des 4. Bades wird der Kemmedium, wobei die Duse 580 mm tief im Fallbad 

Hohlfaden auf einer Weife mit einer SchenkellSnge von eintaucht, der Stickstoffdruck 120 mbar. die Failbadiem- 

85 cm zu Strangen von 100 Hohlfaden aufgewickelt peratur lO'C, der Polymervolumenstrom 20 ml/min und 

Wahrend des Aufwickelvorganges werden die Faden die Aufwickelgeschwindigkeit 23 m/min betragt. erhait 

feuchtgehalten. 65 man Hohlkapillaren mit dp - 1.05 mm. Dp = 1,14 mm, 

AnschlieBcnd werden die Hohlfadenbiindel von der welche eine Trenngrenze von 650 k-Dalton aufweisen 

Weife entfernt. in BGndelstucke von 80 cm geschnitten. bei einer spezifischen Permeationsrate von ca. 

von lose anhaftendem Wasser bzw. leicht auslaufender 13 l/m^ x h x bar fOr emen RQckhalt R > 70% bei Dex- 
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tranldsungeiu Die Trenneigenschaften sind nach 6 Mo- 
naten Lagerzeit unverandert 

Patentansprache 

5 

1, Hohlfaden aus PolyacrylnitriJ mil asymmeiri- 
scher Porenstniktur des Mantels^ geeignet fOr 
Membrananwendungen, dadurch gekennzeichnet, 
daB 

- das Polyacrylniirilpolymere mindesiens lo 
85Gew.-% Acrylnitril, vbrzusgweise 
99-100 Gew.-% Acrylniiril enthalt und 

- die Porenstniktur asymmetrisch im Mantel 
ist und hohe Permeationsraten zuliQt, 

- die ursprflnglich ersponnene Porenstruktur is 
des nassen Hohlfadens im trockenen Zustand 
stabil fOr mehr als 6 Monate fixtert ist, 

- der Innendurchmesser dp 0,3 bis 23 
bevorzugt 03 bis 2,0 mm betragl, 

- das Verh§ltnis von AuBendurchmesser Df 20 
zu innendurchmesser dp zwischen 1,t und 1,8 
betragt, 

- hohe Berstdruckfestigkeiten far gegebene 
Geometricn und Trenneigenschaften erreicht 
werden 25 

- und die Trenngrenze zwischen 1 und 3000 
k-Dalton liegea 

2 HohlfUden nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Verhaltnis Dp/dp 1,15 bis 135 
betrSgt 30 

3. Hohlfaden nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie 0-35 Gew.-% 1i02, bezogen auf 
PAN,enthaltea 

4. Hohlfaden nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl als Polyacrylnitril ein Homopolymeri- 35 
sat verwendet wurde. 

5. Verfahren zur Herstellung von Hohlf^lden nach 
Anspruch l,wobei 

a) das PAN-Polymerisat in eine stabile, fehler- 
freie und niedrigviskose Spinnldsung liber- 40 
fiihrt wird, indem das Poiymerisat in kaltem 
Zustand mit einem geeigneten Losungmiltel 
wie DMAC bzw. DMF, welches eine Zusatz- 
flussigkeit enthalt, die als Nichtldser fOr PAN 
wirkt, gegebenenfalls unter Hinzufugung von 45 
0-35Gew.-% PIgmenten, wie T1O2, ange- 
rUhrt und homogenisiert wird und anschlie- 
Bend nach einem Evakuierungsschritt durch 
einen Erhitzer gepumpt wird, hier bei 130 bis 
ISO'^C gehalten wird und anschlieBend auf die 50 
Temperaiur der Spinnldsung beim Spinnpro- 
zeB von 80 bis 130°C heruntergekOhlt wird, 
bevor es iiber Ubliche Filter und Pumpen 
durch eine tibliche Loch/Ring- HohlfadendUse 
bei gieichzeitiger Extrusion eines Kernme- 55 
diums nach dem Dry/Wet- Verfahren oder ub- 
lichem NaBspinnverfahren ausgesponnen 
wird. 

b) die beim Losungsmittel zugesetzte Zusatz- 
FIQssigkeit in einer Menge von 5-30 Gew.-%. 
bezogen auf Losungsmittel und Feststoff zuge- 
geben wird, wobei die Zusatzflussigkelt die fol- 
genden Eigenschaften aufweist: 

1. einen um 30** C oder mehr hdhercn Sie- 
depunkt als das verwendete U3sungsmit- ^5 
lel, 

2. die Zusatzflussigkeit mit Wasser gut 
mischbarisi. 
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3. sie fOr das zu verspinnende Polymer ein 
"Nichtldsungs-'Mittel darsiellt, ohne aber 
zu Ausfallungen in der Spinnldsung zu 
fahren, 

c) die KernflQssigkeit aus Glycerin, Glycerin/ 
Wasser oder N2 besteht, 

d) der ausgesponnene und ausgefallte nasse 
Hohlfaden sukzessive verschiedenen Wasch- 
und Nachbehandlungen unterzogen wird, wo- 
bei zumindest ein Wasscrbad eine Temperatur 
von mindestens 80* C, vorzugsweise 
98- lOO^'C, aufweist und 

e) der nasse Hohlfaden von Rest-Kemflussig- 
keit. Restldsungsmittel und "NichtlSser^-Zu- 
satzfliissigkeit und Waschwasser im Austausch 
mit Monoalkoholen mit Siedepunkten unter 
lOO'C, bevorzugt Ethanol. befreil und durch 
anschlieBende Verdampfung der Alkohole 
zum stabilen Hohlfaden getrocknet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als PAN-Polymerisat ein PAN-Ho- 
mopolymerisat verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die dem Spinnl5sungsmittel zugesetz- 
te "Nichtldser^-Zusatzflflssigkeit Tetraethylengly- 
kol ist und deren Konzentration 5-30 Gew.-%, be- 
zogen auf PAN + Ldsungsmittel betragt 

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Kernmedium eine Flussigkeit ver- 
wendet wird aus Glycerin bzw. Glycerin-Wasser 
03 : 0,7 bis OJ :03 und gleichzeitig das Dry/Wct- 
Verfahren angewendet wird 

9. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Kemmedium ein Gas wie Stick- 
stoff bei GasdrQcken an der Spinndiise von 100 bis 
150 mbar verwendet wird und gleichzeitig ein Qbli- 
ches NaBspinnverfahren mit Tauchtiefen der 
SpinndOse von > 500 mm verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 

- die Spinnldsung sowie bei Verwendung von 
KemflOssigkelten auch die Kernflussigkeit ei- 
ne Temperatur von 80- 100* C, vorzugsweise 
von 90 - 98* C aufweisen, 

- die Abzugsgeschwindigkeit von der Spinn- 
dOse 5 bis 40 m/min, vorzugsweise 14 bis 23 
m/min betragt, die Spinnldsungskonzentration 
18-28% betragt. 

- das Spinnlosungsmittel DMF bzw. DMAC 
ist, 

- der Abstand der SpinndOse zum Fallbad 2 
bis 30 mm betragt, 

- zwischen Duse und Fallbad eine Verweil- 
zeit zwischen 3x!0"' bis 036 s eingestellt 
wird, 

- die Temperatur des Fillbades -5 bis 
+ 40* C aufweist, 

- die Temperatur eines 2, Wasserbades 
20-30*C betragt 

- die Temperatur eines 3. Behandlungsbades 
50-70°C betrSgt und dieses mehrfach durch- 
laufen wird, 

- die Temperatur des 4. Wasserbades 80' C 
bis Kochwasserlemperatur aufweist, 

- der Volumenstrom an Polymerldsung und 
an Kemflassigkeit bei gegebener Aufwickel- 
geschwindigkeit so bemessen ist, daB die In- 
nenlochdurchmesser 03- 1.6 mm und die Dp/ 
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dp-Verhaitnisse 1,1 bis 13 betragen und die 
Aufwickelgeschwindlgkeitdas l.l- bis 1.4fache 
der Abzugsgeschwindlgkeit von der SpinndO- 
se betr9gt 

5 
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